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VerfestigTingsstabile blockierte Potvisocyanate 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue lagerstabile blockierte Polyisocyanate, ein 
Verfahren zu dexen Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung von Poly- 
urethanwerkstoffen und Beschichtungen. 

Blockierte Polyisocyanate werden zum Beispiel in Einkomponenten-Polyuretban- 
Einbrennlacken (IK-PUR-Einbrennlacken), insbesondere in der Automobil-Erst- 
lackierung, fur die Kunststofflackierung und fur Coil Coating eingesetzL 

Die Blockierung von Polyisocyanaten ist seit langem aUgemein u_a. fur die Her- 
stellung von Vemetzerkoroponenten fur lK-Polyuretnan-Beschicbtungssysteme be- 
kannt. Die Verwendung beispielsweise von 1^,4-Triazol, Msoprcpylamin oder 
Malonsauredietbylester zur Polyisocyauat-BlocMerung fuhrt zu Bescbichtungs- 
systemen mit besonders niedriger Vemetzungstemperatur. Dies ist aus okonomischer 
Sicht, aber aucb fur die Lackierung thermoempfindbcher' Substrate wie Kunststoffe 
von Bedeutung GrPolyurethane fur Lacke und Beschicbtungen", Vincentz Verlag, 
Hannover, 1999). 

Organiscbe Losungen 1,2,4-Triazol-, Dnsopropylarnin- oder Malonsauredietbylester- 
blockierter Polyisocyanate sind allerdings nicht uber Monate lagerfahig, da sie eine 
sehr bobe Neigung zu Verfestigung zB. durcb AuskristaUisation des enthaltenen 
Isocyanats zeigen. Diese Neigung ist besonders ausgepragt fur Polyisocyanate mit 
Lsocyanuratstruktur auf Basis linear abphatiscber Diisocyanate. Aus diesem Grund 
sind sie nicht fur die Verwendung in losemittelhaltigen lK-PUR-Beschichtungs- 
systemen geeignet, sondern teilweise fur Pulverlacke yon Interesse. 

In speziellen Fallen konnen blockierte Polyisocyanate, deren Losungen in organi- 
scben Ldsemitteln nicht zu Verfestigung zJB. durcb Auskristallisation neigen, durcb 
die Verwendung von zwei oder mebx unterschiedlicben Blockierungsmitteln (sog. 
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Mischblockierung) erhalten werden (vgl. zJB. EP-A 0 600 314, EP-A 0 654 490). 
Gegeniiber der Verwendung eines eiozigen Blockierungsmittels stellt die Miscb- 
blockierung aber immer einen erhohten Aufwand bei der HersteUung der blockierten 
Polyisocyanate dar. Daruber hinaus konnen die Eigenschaften der Lacke hinsichtlich 
z.B. ihxer Vemetzungstemperatur und/oder Lagerstabilitat, sowie der hieraus 
hergestellten Beschichtungen im Hinblick z.B. auf ihre Chemikalienbestandigkeiten, 
unvorteilhaft beeinflusst werden, weshalb mischblockierte Polyisocyanate nicht 
allgemein einsetzbar sind. 

Der Lebre aus DE-OS 197 38 497 nacb konnen blockierte Polyisocyanate, deren 
organische Losungen stabil gegen Verfestigung z.B. durch Kristallisation sind, durch 
Reaktion von Mischungen cycloaliphatischer und aliphatischer Diisocyanate mit 
sekundaren Aminen und anschliefiender partieller Umsetzung einiger NCO-Gruppen 
rait hydroxyfunktionellen Hydrazidverbindung erhalten werden. Aus diesen Polyiso- 
cyanaten hergestellte Lackschichten weisen allerdings ein deutlich anderes Eigen- 
schaftsprofLl auf als die rein auf aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanaten 
basieren, und sind somit nicht allgemein einsetzbar. 

DE-OS 100 60 327 ofFenbart verfestigungsstabile Polyisocyanate, bei denen ein Teil 
der Isocyanatgnippen mit 3 - A m in opropyltrialkoxy silanen umsetzt wurde. Nachteilig 
hierbei ist jedoch, dass die so modifLzderten Isocyanatgnippen fur eine Veinetzungs- 
reaktion unter Bildung von Urethangruppen nicht zur Verfiigung stehen, was Be- 
schichtungseigenschaften, wie zum Beispiel Losemittel- und Chemikalienbestandig- 
keiten negativ beeinflussen kann. Zusatzlich treten bei diesen sil amn o di&z ierten 
Polyisocyanaten Unvertraglichkeiten mit bestimmten Lackbindemitteln auf 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue blockierte Polyisocyanate 
bereitzustellen, deren organische Losungen langzeitstabil sind und auch nach 
Monaten nicht zu Verfestigung z.B. durch Auskristallisation neigen. 
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Es konnte nun gefunden werden, dass allophanat- und gegebenenfalls urethangrup- 
penhaltige Polyisocyanate, nach Blockierung der freien NCO-Funktionen mit 
sekundaren Aminen, in Form ihrer organischen Losungen lagerstabil siiid und nicht 
mehr zu Verfestigung zJB. durch Auskristallisation neigen. 

Gegenstand der Eifindung sind Polyisocyanate die 

A) eine mittlere NCO-Funktionalitat > 2 aufweisen, 

B) einen Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (berechnet als NCO, 
Molekiilargewicht = 42) von 2,0 bis 17,0 Gew.-% aufweisen, 

C) einem Gehalt von 1 bis 30 Gew.-% Alkoxygruppen als Bestandteil von 
Allophanat und gegebenenfalls Urethangruppen aufweisen, wobei das 
Molverhaltnis von Allophanat- zu Urethangruppen mindestens 1 : 9 betragt 
und 

D) gegebenenfalls Hilfs- oder Zusatzstoffe enthalten, 

dadurch gekennzeichnet, dass die freien NCO-Gnippen zu mindestens 95 mol-% mit 
einem Blockierungsmittel der Formel R ! R 2 NH, in der R 1 und R 2 unabhangig vonein- 
ander aliphatische oder cycloaliphatische C r C 12 -Alkylreste sind, blockiert sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaflen Polyisocyanate, bei dem 

a) mindestens ein Polyisocyanat einer mittleren NCO-Funktionalitat > 2 und 
einem NCO-Gehalt (berechnet als NCO; Molekiilargewicht = 42) von 8,0 bis 
27,0 Gew.-% mit 

b) mindestens einem Alkohol unter Bildung von Urethangruppen umgesetzt 
wird und 

c) gegebenenfalls unter Zugabe mindestens eines Katalysators, ein so groBer 
Anteil der Urethangruppen zu Allophanat grupp en umsetzt wird, dass das 
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Molverhaltnis von Allophanat- zu Urethangruppen mindestens 1 : 9 betragt, 
und anschlieBend die verbleibenden Isocyanatgruppen mit 
d) einem Blockierungsmittel so umgesetzt werden, dass mindestens 95 mol-% 
der Isocyanatgruppen in blockierter Fonn vorliegen. 

Als Polyisocyanat a) konnen alle anf aliphatischen, cycloaliphatischen, aralipha- 
tischen und/oder aromatischen Diisocyanaten basierenden uretdion-, isocyanurat-, 
allophanat-, biuret-, iminooxadiazindion- und/oder oxadiazintriongnippen-aufwei- 
sende Polyisocyanate einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander verwen- 
det werden, bevorzugt ist jedoch die Verwendung von Di- und Polyisocyanaten, die 
ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundene Isocyanatgruppen 
enthalten. 

AJs geeignete Diisocyanate sind beispielhaft die folgenden genannt: 1,4-Diisocya- 
natobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2 -Methyl- 1 ,5-diisocyanatopenun, 1,5- 
Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl- 1 ,6-diisocyanato- 
hexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- und 1,4- 
Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 1 -Isocyanato-3 ,3 5 5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl- 
methan, l-Isocyanato-l-methyl-4(3)isocyanato-methylcyclohexan QMCI) 9 Bis-(iso- 
cyanatomethyl)-norboman, 1,3- und 1 ,4-Bis-{2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol 
(TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 1,5-Diisocyanatonaphthalin. 

Besonders bevorzugt sind Polyisocyanate a) rait Isocyanurat-, Iminooxadiazindion- 
oder Biuretstruktur auf Basis von Hexamethylendiisocyanat (HDI), Isophorondiiso- 
cyanat (IPDI) und/oder 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder Gemische dieser 
Verbindungen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Polyisocyanate a) mit Isocyanuratstruktur und/oder 
Iminooxadiaziudionstruktur auf Basis von Hexamethylendiisocyanat (HDI). 
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Als AJkohol b) konnen alle gesattigten oder ungesattigten Alkohole mit linearer oder 
verzweigter Struktur, sowie cycloaliphatische Alkohole einzeln oder in beliebigen 
. Mischungen untereinander verwendet werden. 

Bevorzugt sind solche Alkohole mit bis zu 36, insbesondere bis zu 23 Kohlenstoff- 
atomen. 

Beispiele sind Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n- 
Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, n-Pentanol, 2-Hydroxypentan, 3-Hydroxypentan, 
die isomeren Methylbutylalkohole, die isomeren Dimethylpropylalkohole, n-Hexa- 
nol, n-Heptanol, n-Oktanol, n-Nonanol, 2-Ethylhexanol, Trimethylhexanol, Cyclo- 
hexanolbenzylalkohol, n-Decanol, n~Undecanol 5 n-Dodecanol (Laurylalkohol). n- 
Tetradecanol, n-Pentadecanol, n-HexadecanoL, n-HeptadecanoL, n-Octadecanol 
(Stearylalkohol), 2,6,8-Trimethylnonanol, 2-tert.-Butylcyclohexanol, 4-Cyclohexyl- 
1-butanol, 2,4,6-Trimethylbenzylalkohol, Cyclohexanol, Cyclopentanol, Cyclohcpta- 
nolsowie deren substituierte Derivate. Dariiber hinaus sind lineare oder venzweigte 
primare Fettalkohole der Art, wie sie zum Beispiel von der Fa. Henkel KGaA, 
Diisseldorf unter dem Handelsnamen Lorol® vertrieben werden, geeignet. 

Dariiber hinaus konnen als Alkohole auch Diole und/oder hoher funktionelle Alko- 
hole, die vorzugsweise n bis 36, besonders bevorzugt n bis 23 Kohlenstoffatome (mit 
n = OH-FunktionaUtat des Alkohols) eingesetzt werden. Beispiele fur solche di- oder 
hoherfunktionellen Alkohole sind 1,2-Ethandiol, 1,2- und 1,3 -Prop andiol, 1,2- und 
1,4-Cyclohexandiol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 4,4 c -(l-MethylethyUden)- 
biscyclohexanol, die isomeren Butan-, Pentan-, Hexan und Hep tan-, Nonan-, Decan- 
und Undecandiole, 1,12-DodecandioL, sowie hoherfunktionelle Alkohole, wie z. B. 
1,2,3-Propantriol, 1,1,1,-Trimethylolethan, 1,2,6-Hexautriol, 1 JJ-Trimethylolpro- 
pan, 2,2,-Bis(hydroxymethyl)-l,3»propandiol, oder l,3,5-Tris(2-hydroxyethyl)-iso- 
cyanurat. 
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EbenfalLs geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Alkohole sind solche, die neben 
Hydroxylgruppen noch weitere, gegeniiber Isocyanatgruppen nicht reaktive funktio- 
nelle Gnippen tragen, wie beispielsweise Estergruppen, Ethersauerstoff, unci/'oder 
weitere Heteroatome wie beispielsweise Halogenatome, Silizium, Stickstoff oder 
Schwefel enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind gesattigte Monoalkohole mit 4 bis 23 Kohlenstoff- 
atomen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponentea a) und 
b) bei Temperaturen von 40 bis 180°C, vorzugsweise 50 bis 150°C, insbesondere 
von 75 bis 120°C in einem NCO/OH-Aquivalent-Verhaltnis von 2:1 bis 80:1. 
vorzugsweise von 3:1 bis 50:1, insbesondere von 6:1 bis 25:1 gegebenenfalls in 
Anwesenheit ernes Katalysators c) so miteinander umgesetzt, dass durch NCO/OH- 
Reaktion primar gebildete Urethangruppen zu Allophanatgruppen weiterreagicrcm, 
wobei im erfindungsgemaB hergestellten Polyisocyanat (Endprodukt) das 
Molverhaltnis von Allophanat- zu Urethangruppen mindestens 1:9, bevorzugt 
mindestens 3:7, insbesondere mindestens 9:1 betragt. 

Bevorzugt ist die Verwendung eines Katalysators c) fur die Allophanatisiermigs- 
reaktion. Hierzu eignen sich alle dem Stand der Technik nach bekannten Verbindun- 
gen einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander wie z.B. Metallsalze, 
Metallcarboxylate, Metallchelate oder tertiare Amine (GB-PS 994 890), Alkylie- 
rungsmittel (US-PS 3 769 318) oder starke Sauren (EP-A 000 194). 

Bevorzugt sind 

Zinkverbindungen, wie z. B. Zink-(II)-stearat, Zink-(II)-n-octanoat, Zink-(ITh2- 
ethyl-l-hexanoat, Zink-(n>naphthenat, Zink-(II)-acetylacetonat, 



Le A 36 418 



-7- 

Zinnverbindungen, wie z. B. Zum-(II)-n-octanoat, Zinn-(TT)-2-ethyl- 1 -hexanoat, 
Zinn-(II)-laurat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, DrbutylziimdiacetaL 
Dibutylzinndilaurat, Dibutylziimdicaaleat, Dioctylzinndiacetat oder 

Alimiinium-tri(ethylacetoacetat) 5 Eisen-(HI)-chlorid ? Kaliumoctoat, Bismut-, 
Mangan- Cobalt- oder Nickelverbindungeii sowie starke Sauren, wie z. B. Trifluor- 
essigsaure, Schwefelsaure, ChlorwasserstofE, Bromwasserstoff, Phosphorsaure oder 
Perchlorsaure, oder beliebige Gemische dieser Katalysatoren. 

Insbesondere sind Zink-(II)-verbixidungen und/oder Bismut-(III)-verbindungen der 
oben genannten Art zu verwenden. 

Ganz besonders bevorzugt sind Zink-(II)-n-octanoat, Zink-(II)-2-ethyl-l -hexanoat 
und/oder Zink-(IT)-stearat und/oder Bismut-(m)-2-ethyl-l -hexanoat. 

Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Verbindungen sind auch solche, die nach. 
der Lehre von EP-A 649 866 neben der Allophanatisierungsreaktion auch die 
Trimerisierung von Isocyanatgruppen unter Bildung von Isocyanuratstiukturen kata- 
lysieren. 

Die Menge des gegebenenfalls zu verwendenden Katalysators c) betragt 0,001 bis 
5 Gew.-% 3 vorzugsweise 0,005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Reaktionsp artner a) und*b). 

Die Zugabe zum Reaktionsgemisch. kann dabei nach beliebigen Methoden erfolgen. 
So ist es beispielsweise moglich, den gegebenenfalls mitzuvenvendenden Katalysator 
entweder der Komponente a) und/oder b) vor Beginn der eigentlichen Umsetzung 
zuzumischen, Ebenso ist es moglich, den Katalysator dem Reaktionsgemisch zu 
einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Urethaiiisierungsreaktion oder im Sinne 
einer zweistufigen Reaktionsfuhrimg auch im Anschlufi an die Urethanisierung, d. h. 
wenn der einem vollstandigen Umsatz von Lsocyanat- und Hydroxylgruppen theo- 
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retisch entsprechen.de Urethan-NCO-Gehalt erreicht ist, zuzusetzen. Ebenso konnen 
ein oder mehrere Bestandteile der Komponente a) zunachst mit dem Alkohol b) im 
Srnne einer Urethanisierungsreaktion umgesetzt werden und Hann d. h. wenn ccr 
einem vollstandigen Umsatz von Isocyanat- mid Hydroxylgruppen theoretisch cr.t- 
sprechende NCO-Gehalt eixeicht ist, der Katalysator mit den ubrigen Bestandteilen 
der Komponente a) zugesetzt werden. 

Der Verlauf der Umsetzung zum Allophanat kann beim erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durch z. B. titrimetrische Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach 
Erreichen des angestrebten NCO-Gehaltes, vorzugsweise wenn das mo 1 are Verhait- 
nis von Allophanatgruppen zu Urethangruppen im Reaktionsgemisch mindestens 
1 : 9, bevorzugt mindestens 3 : 7, besonders bevorzugt mindestens 9:1, betragt, wrrd 
die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei rein thermischer Reaktionsfuhrung bei- 
spielsweise durch Abkiihlen des Reaktionsgernisches auf Raumtemperamr erfolgen. 
Bei der bevorzugten Mitverwendung eines AllophanatisierungskaLaiysaions der 
genannten Art kann die Umsetzimg durch Zugabe geeigneter Katalysatorgifte, 
beispielsweise Sauren wie Dibutylphosphat oder Saurechloride wie BenzoylchJorid 
oder Isophthaloyldichlorid, abgestoppt werden. Diese Abstoppung ist aber im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren nicht zwingend vorgesehen. 

Im Anschluss an die Allophanatisierungsreaktion erfolgt die Umsetzung mit dem 
Blockierungsmittel d) zu den erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanaten. 

Als Blockierungsmittel d) wird ein sekundares Amin der Foimel R 1 R 2 NH, bei der 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander ahphatische oder cycloaliphatische Cj-C^- 
Alkylreste sind, eingesetzt 

Bevorzugt sekundare Amine, bei denen unabhangig voneinander R 1 und R 2 ahpha- 
tische oder cycloahphatische C r C 4 -AIkylreste sind, insbesondere mit R 1 = R 2 . 
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Besonders bevorzugt sind Diisopropylamin und Dicyclohexylamin, insbesondere 
Diisopropylamin. 

Die Blockierungsreaktion erfolgt nach dem Fachmann bekannten iMcthoden durch 
direkte Umsetzung der NCO-Gruppen mit dem Blockienxngsmitte] d) im molaren 
Verhaltnis von 0,95 bis 1,5, bevorzugt 0,98 bis 1,05, insbesondere 1:1, oder, ggf. 
jedoch nicht bevorzugt, in Gegenwart von an sich in der Polyurethanchernie zur 
NCO-Blockierung bekannten Katalysatoren. 

Es ist moglich, wenn auch weniger bevorzugt, einen Teil der vorhandenen NCO- 
Gruppen bereits vor Ende der Urethanisienmgs- bzw. Allophanatisierungsreaktion 
mit dem Blockierungsmittel d) umzusetzen. Unabhangig von der Vorgchensweise 
liegen in den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten die NCO-Gruppen zu mindestcns 
95 mol-%, bevorzugt zu mindestens 98 mol-%, besonders bevorzugt zu mindestcns 
99,5 mol-% in blockierter Form vor. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gegebenenfalls in einem geeigneten, gegen- 
uber Isocyanatgruppen inerten Losemittel durchgefiihrt werden. Als Losemittel 
geeignet sind beispielsweise die an sich iiblichen LacklosemitteL, wie zJB. Etbyl- 
acetat, Butylacetal, l-Methoxypropyl-2-acetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Aceton, 
2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, N-Methyl- 
pyrrolidonL, Chlorbenzol. Mischungen, die vor all em hoher substituierte Aromaten 
enthalten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solvent Naphtha, Sol- 
vesso® (Exxon Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemicals, Eschborn, 
DE), Cyclo Sol® (SheU Chemicals, Eschborn, DE), Tolu Sol® (Shell Chemicals, 
Eschborn, DE), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE) im Handel sind, sind 
ebenfalls geeignet Die Zugabe der Losemittel kann aber auch im AnscbJuB an die 
Herstellung der erfindungsgemaBen blockierten Polyisocyanate erfolgen, beispiels- 
weise zur Erniedrigung der Viskositat. In diesem Fall konnen auch Alkohole, wie 
beispielsweise Isobutylalkohol verwendet werden, da dann die vorhandenen NCO- 
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Grappen vollstandig mit den isocyanatreaktiven Gruppen der Komponenten b) und c) 
abreagiert sind. 

Bevoizugte Losemittel sind Aceton, Butylacetat, 2-Butanon, 1 -Meihox>propyl-2- 
acetat, Xylol, Toluol, Isobutylalkohol, Mischungen, die vor allem hoher substituierte 
Aromaten enthalten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solvent 
Naphtha, Solvesso® (Exxon Chemicals, Houston, USA), Cypar® (Shell Chemicals, 
Eschborn, DE), Cyclo Sol® (Shell Chemicals, Eschborn, DE), Tolu Sol® (Shell 
Chemicals, Eschborn, DE), Shellsol® (Shell Chemicals, Eschbom, DE) im Handel 
sind. 

Der Gehalt an kovalent gebundenen Alkoxygruppen soil u-ie foigi dcfinicn sem 
(Formel [1]): 

Gehalt an kovalent Masse Alkohole [g] 

gebundenen Alkoxygruppen - _ . . . _ . _ _ Al . . . r , I 'J 

Masse Polyisocyanate [g] + Masse Alkonole [g] 

+ Masse Katalysatoren [g] 

Die gemachten Angaben beziiglich der NCO-Funktionalitat der erfindungsgemaBen 
Verfahrensprodukte beziehen sich dabei auf den Wert, der sich rechnerisch aus Art 
und Funktionalitat der Ausgangskomponenten nach der Formel [2] 

Z val NCO - Z (1 + x) - val OH 

• * NCO ' * f OH ' 

bestimmen lasst, in welcher x mit 1 > x > 0 den Anteil der beim erfindungsgemaBen 
Verfahren zu Allophanat gruppen umgesetzten Urethangruppen bedeutet und sich aus 
dem NCO-Gehalt der Produkte eixechnen lasst. Die Funktionalitat f NCO der Aus- 
gangspolyisocyanate a) lasst sich aus dem NCO-Gehalt und dem beispielsweise 
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durch Gelpenneationschromatographie (GPC) oder Dampfdruckosmose bestimmten 
Molekulargewicht eixechnen. ErfindungsgemaB muss x fol gender Einschrankung 
geniigen: 1 >x > 0,1. 

Im Ubrigen werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyisocyanate die ver- 
wendeten Komponenten a) - d), in einer solchen Art und Menge eingesetzi, dass die 
resultierenden Polyisocyanate den oben unter A) - D) genannten Angaben entspre- 
chen, wobei 

A) die mittlere NCO-Funktionalitat vorzugsweise 2,3 bis 9,9, besonders bevor- 
zugt 2,8 bis 6,0, ganz besonders bevorzugt 3,3 bis 5,2 ist, 

B) der Gehalt an blockierten und freien NCO-Gruppen (berechnet als NCO, 
Molekulargewicht = 42) 2,0 bis 17,0 Gew.-%, bevorzugt 6,0 bis 16.0 Gew.-% 
ist, 

C) der Gehalt an Alkoxygruppen 1,0 bis 30,0 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 
16 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 13 Gew.-% betragt und das 
Molverhaltnis von Allophanatgruppen zu Urethangruppen mindestens 1:9, 
bevorzugt mindestens 3:7, insbesondere mindestens 9: 1 betragt 

Gegebenenfalls enthaltene Hilfsmittel oder Zusatzstoffe D) konnen z. B. Antioxi- 
dantien wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, UV-Absorber vom Typ 2-Hydroxy- 
phenyl-benzotriazol oder Lichtschutzmittel vom Typ der am Stickstoffatom substi- 
tuierten oder unsubstituierten HALS-Verbindungen wie Tinuvin® 292 und Tinuvin® 
770 DF (Ciba Spezialitaten GmbH, Lampertheim, DE) oder andere handelsxibliche 
Stabihsierungsmittel, wie sie beispielsweise in „Lichtschutzmittel fur Lacke" (A. 
Valet, Vincentz Verlag, Hannover, 1996 und Stabilization of Polymeric Materials" 
(H. Zweifel, Springer Verlag, Berlin, 1997, Appendix 3, S. 181-213) beschrieben 
sind, oder beliebige Gemische dieser Verbindungen. Weiterhin konnen auch hydra- 
zidgnippenhaltige und/oder hydroxyfunktionelle Stabilisatoren wie das in 
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EP 0 829 500 beschriebene Additionsprodukt von Hydrazin an Propylencarbonai 
verwendet werden. 

Die erfiridungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als Bestandicii in Lacken oder 
zur Herstellung von Polyurethanwerkstoffen verwendet werden. Insbesondere 
konnen Sie als Vernetzerkomponente in lK-Einbrennlacken, insbesondere fur die 
Kunststofflackierung, Automobil-Erstlackierung oder fur das Coil Coating, ver- 
wendet werden. 

Fur die Herstellung von lK-Einbrennlacken werden die erfindungsgemaBen Polyiso- 
cyanate mit den in der Lacktechnologie bekannten Lackbindemitteln, g eg ebenen falls 
unter Beimischung weiterer Bestandteile, Losemittel und sonstige Hilfs- und Zusatz- 
stoffe, wie Weichmacher, Verlaufshilfsmittel, Pigmente, FullstofTe, oder die Ver- 
netzungsreaktion beschleunigende Katalysatoren, vennischt. Es isi darauf zu achten, 
das beim Vermischen unterhalb der Temperatur gearbeuct '±~\zkL bci der die 
blockierten NCO-Gruppen mit den ubrigen Bestandteilen reagieren konnen. Bevor- 
zugt findet das Veimischen bei Temperaturen zwischen 1 5 und 1 00°C start. 

Die in den lK-Einbrennlacken als Lackbindeniittel zur Vernetzung mit den erfin- 
dungsgemafien Zusammensetzungen verwendeten Verbindungen enthalten im Mittel 
mindestens 2 gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen pro Molekul, wie 
beispielsweise Hydroxyl-, Mercapto-, gegebenenfaUs substituierte Amino- oder 
Carbonsauregruppen. 

Bevorzugt handelt es sich bei den verwendeten Lackbindemitteln urn Di- und Poly- 
hydroxylverbindungen, wie beispielsweise Polyester- und/oder Polyether- und/oder 
Polyacrylatpolyole. Die in Verbindung mit Di- und Polyolen erhaltenen lK-Poly- 
urethanlacke eignen sich besonders zur Herstellung von hochwertigen Beschich- 
tungen. 
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Das Aquivalentverhaltnis von blockierten und nicht blockienen NCO-Grappen zu 
NCO-reaktiven Gruppen betragt dabei 0,5 bis 2, bevonoigt 0.S bis 1,2 besonders 
bevorzugt betragt das Verhaltnis 1 . 

Es konnen gegebenenfalls weitere, mit NCO-reaktiven Gruppen reaktive Verbin- 
dungen als zusatzliche Vemetzerkomponente in Verbindung mit den erfmdungs- 
gemaBen Zusammensetzungen eingesetzt werden. Beispielsweise sind dies Epoxid- 
gruppen enthaltende Verbindungen und/oder Aminoplastharze. Als Aminoplastharze 
sind die in der Lacktechnologie bekannten Kondensationsprodukte von Melamin und 
Formaldehyd, bzw. Hamstoff and Formaldehyd anzusehen. Geeignet sind beispiels- 
weise alle herkommlichen, nicht oder mit gesattigten Monoalkoholen mit 1 bis 4 C- 
Atomen veretherten Melamin-Formaldehyd-Kondensaic. Im Faile dcr Mitverwen- 
dung anderer Vernetzerkomponenten muss die Menge an Bindcmittel mit NCO- 
reaktiven Gruppen entsprechend angepasst werdert 

Die bevorzugte Verwendung ist die in Losemittellackem Selbstverstandlich auch 
moglich ist die Verwendung in wassrigen Lacken oder, wenn auch weniger bevor- 
zugt, die in Pulverlacken. 

Diese Lacke konnen zur Beschichtung verschiedener Substrate verwendet werden, 
insbesondere zur Beschichtung von Metallen, Holzern und Kunststoffen. Die 
Substrate konnen bereits mit anderen Lackschichten beschichtet sein, so dass durch 
die Beschichtung mit dem Lack, der die erfindungsgemaBe Zusammensetzung 
enthalt, eine weitere Lackschicht aufgebracht wird. 

Die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten erreichten Vorteile bestehen in 
einer deutlichen Verbessemng der Lagerstabilitat in organischen Losemitteln, insbe- 
sondere bezogen auf Kristallisation und Verfestigung der blockierten Polyisocyanate 
und der mit ihnen formulierten lK-Polyurethanlacke. Des weiteren harten die mit 
den erfindungsgemaBen Polyisocyanaten erhaltenen Beschichtungen teilweise schon 
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bei niedrigeren Einbrenntemperaturen vollstandig aus, als dies fur herkommliche 
blockierte Polyisocyanate der Fall ist. 
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Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen sind sofem nicht anders angcgeben alle Prozentan- 
gaben Gew.-%. Bei den angegebenen Festkorpcrgehah cr. der ProduJae handelt es 
sich um errechnete Werte, die dem Anteil der Komponenten entspricht, die nicht als 
Losemittel eingesetzt werden. 

Unter der Angabe Raumtemperatur werden 23 ± 3°C verstanden. 

Ausgangsstoffe: 

Polyisocyanat 1 

Isocyanuratgruppen enthaltendes Polyisocyanat auf Basis von HDI mit einem NCO- 
Gehalt (bezogen auf NCO, Molekulargewichi = 42) von 21,7 Gew.-%, rait einer 
mittleren IsocyanalfianktionaJitat von 3,4 (nach GPC; imd :;non Gehalt an mono- 
merem HDI von 0,1 % 

Polyisocyanat 2 

70 % Losung eines Isocyanuratgruppen enthaltendes Polyisocyanates auf Basis von 
IPDI in Solvesso® 100, mit einem NCO-Gehalt (bezogen auf NCO, Molekular- 
gewicht = 42) von 1 1,8 Gew.-%, mit einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von 3,3 
(nach GPC) und einem Gehalt an monomerem IPDI von 0,1% 

Polyisocyanat 3 

Tmin ooxadiazmdiongrupp en enthaltendes Polyisocyanat auf Basis von HDI mit 
einem NCO-Gehalt (bezogen auf NCO, Molekulargewicht = 42) von 23,2 Gew.-%, 
mit einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von 3,3 (nach GPC) und einem Gehalt an 
monomerem HDI von 0,1 %, hergestellt nach EP 798299. 

Fettalkohol (vergl. erfindungsgemaBe Beispiele 1, 2, 4, 6, 8) 
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Technischer Fettalkohol; Handelsname: Lorol® , Fa. Henkel KGaA Dusseldorf; 
Kennzahlen: Saurezahl < 1; Verseifungszahl < 1,2; Hydroxy Izahl 265 - 279; Wasser- 
gehalt, < 0,2 %; Kettenverteilung: < C12: 0-3 %, CI2: 4S - 5S % 3 C14: 18 - 24 %, 
C16:8-12%, C18: 11 - 15 % < C18: 0 - 1 % 

Beispiei 1 (erfindunesgemafi) 

Allophanatgruppen-haltiges Polyisocyanat, Diisopropylamin-blockiert 

919,1 g des Polyisocyanats 1 wurden unter Ruhren una trockenem StickstofF mit 
51,0 g Fettalkohol versetzt mid solange auf 80°C erhitzt, bis der titrimetisch 
ermittelte NCO-Wert von 19,5 % erreicht wurde. Darin burden 0,2 g Zink-(II)-2- 
ethyl-l-hexanoat zugegeben. Durch die Zugabe der Zinkverbindung wurde die Alio- 
phanatisierungsreaktion gestartet. Es wurde auf 1 10 C C envarmt und bei dieser Tem- 
peratur gertihrt, bis der der vollstandigen Allophanaizsicrung entsprechende NCO 
Wert von 18,4 % erreicht wurde. Durch Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die 
Reaktion abgebrochen und anschliefiend wurde die Reaktionsmischung mit 377 g 
Methoxypropylacetat (MP A) verdiinnt Es wurden 429,3 g Diisopropylamin zugege- 
ben, wobei eine leichte Exothermie beobachtet wurde und erwarmte nach vollstan- 
diger Zugabe auf 70°C. Nach 30 min Ruhren bei dieser Temperatur wurde der 
Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt Nach dies em Zeitpunkt wurden im IR- 
Spektrum keine freien Isocyanat-Gruppen mehr nachgewiesen. AnschKeBend wurde 
man mit weiteren 377 g Isobutanol verdunnt und es wurde ein klares, fast farbloses 
Produkt mit folgenden Kenndaten erhalten. 

Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (Molekulargewicht = 42): 8,3 % 
NCO-Funktionalitat (nach Formel [2]): 3,71 
Festkorper-Gehalt: 65 % 
Viskositat: 2900 mPas 
Allophanatisierungsgrad: x = 1 

Anteil kovalent gebundener Alkoxygruppen : 5,26 % 
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Nach 3-monatiger Lagerung des Produktes bei Raum t emp eratur war weder eine Tru- 
bung der Losung noch jegliche Art von Festsioffausrallung odcr Kristallisation zu 
beobachten. 

Beispiel 2 (erfindungsgemaC") 

Allophanatgruppen-haltiges Polyisocyanat, Diisopropylamin-blockiert 

919,1 g des Polyisocyanats 1 wurde unter Ruhren und trockenem Stickstoff mit 9,0 g 
1,3 Butandiol und 30,6 g Fettalkohol versetzt und solange auf 80°C erhitzt bis der 
titrimetisch ermittelte NCO-Wert von 19,7 % errcicht wurde. Dann wurden 0,2 g 
Zink-(II)-2-ethyl- 1 -hexanoat zugegeben. Durch die "Zugabe der Zinkverbindung 
wurde die Allophanatisierungsreaktion gesianet. Es wurde auf 110°C erwarmt und 
bei dieser Temp eratur geriihrt, bis der der voilstandiyen Allophanatisierung entspre- 
chende NCO-Wert von 18,6% erreicht wurde. Durch Zugabe von 0,2 g 
Dibutylphosphat und Abkuhlen auf Raumtemperarur wurde die Reaktion abgebro- 
chen und die Reaktionsmischung wurde anschliefiend mit 372 g Methoxypropyl- 
acetat (MP A) verdiinnt. Es wurden 429,3 g Diisopropylamin zugegeben, wobei eine 
leichte Exothermie beobachtet wurde und es wurde nach vollstandiger Zugabe auf 
70°C erwarmt. Nach 30 rain Ruhren bei dieser Temperatur wurde der Ansatz auf 
Raumtemperatur abgekuhlt Nach dies em Zeitpunkt waren im IR-Spektrum keine 
freien Isocyanat^Grappen mehr nachweisbar. AnschlieSend wurde mit weiteren 373 g 
Isobutanol verdunnt und es wurde ein klares, fast farbloses Produkt mit folgenden 
Kenndaten erhalten. 

Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (Molekulargewicht = 42): 8,4 % 
NCO-Funktionalitat (nach Formel [2]): 3,87 
Festkoiper-Gehalt: 65 % 
Viskositat: 3800 mPas 
Allophanatisierungs grad: x = 1 
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Anteil kovalent gebundener Alkoxygruppen : 4,10 % 

Nach 3-monatiger Lagerung des Produktes be; Raumtemperatur war weder eine 
Triibuag der Losung noch jegliche Art von FcsisiotTausfallung oder Kristallisation zu 
beobachten. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Allophanatgruppen-haltiges Polyisocyanat, Diisopropylamin-blockiert 

1688,8 g des Polyisocyanats 1 wurde unter Riihrcn und trockenem StickstofF mit 
92,50 g n-Butanol und 0,4 g Zmk^TT)-2-clh> i- \ -hcxanoat versetzt. Es wurde auf 
110°C erwarmt und bei dieser Temperatur geriihrt, bis der der vollstandigen Allo- 
phanatisierung entsprechende NCO-Wert von 14 ? 7 % erreicht wurde. Durch Abkiih- 
len auf Raumtemperatur wurde die Reaknon abgebrochen und die Reaktions- 
mischung wurde anschliefiend mit 649,3 g Methoxypropylacetat (MP A) verdiinnt. Es 
wurden 630,0 g Diisopropylamin zugegeben, wobei eine leichte Exothenrde 
beobachtet wurde und es wurde nach vollstandiger Zugabe auf 70° C erwarmt Nach 
30 min Ruhren bei dieser Temperatur wurde der Ansatz auf Raumtemperatur 
abgekuhlt Nach diesem Zeitpunkt waren im ER-Spektrum keine freien Isocyanat- 
Gruppen mehr nachweisbar. Anschliefiend wurde mit weiteren 649,3 g Isobutanol 
verdunnt und es wurde ein klares, fast farbloses Produkt mit folgenden Kenndaten 
erhalten. 

Gehalt an blockierten NCO-Gruppen'(MolekuIargewicht = 42): 7,1 % 
NCO-Funktionalitat (nach Formel [2]): 4,73 
Festkorper-Gehalt: 65 % 
Viskositat: 3500 mPas 
Allophanatisierungsgrad: x = 1 

Anteil kovalent gebundener Alkoxygruppen : 5,19 % 
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Nach 3-monatiger Lagerung des Produktes bei Raumt emp eratur war weder eine 
Triibung der Losung noch jegliche Art von FestsiofFausfallung oder Kristallisation zu 
beobachten. 

Beispiel 4 (erfindungsgemaO) 

Allophanatgruppen-haltiges und urethangruppen-haltiges Polyisocyanat, 
Diisopropylamin-blockiert 

919,1 g des Polyisocyanats 1 wurde unter Ruhren und txockenem Stickstoff mit 
51,0 g Fettalkohol versetzt und solange auf SO°C crhitzt bis der titrimetisch eimittelte 
NCOWert von 19,5 % erreicht wurde. Dann warden 0 ? 2 g Zink-(II)-2-ethyl- 1 -hexa- 
noat zugegeben. Durch die Zugabe der Zinkverbindung wurde die Allophanati- 
sierungsreaktion gestartet. Es wurde auf 1 10 C C erwarmt und bei diese Temperatur 
geriihrt bis ein NCO-Wen von i9,G % errc:cht wurde. Durch AbkuhJen auf Raurn- 
temperatur wurde die Reaktion abgebrochen und anschlieBend die Reaktions- 
mischung mit 381 g Methoxypropylacetat (MP A) verdunnt. Es wurden 444,5 g 
Dusopropylamin zugegeben, wobei eine leichte Exothermic beobachtet wurde und es 
wurde nach vollstandiger Zugabe auf 70°C erwaimt. Nach 30 min Ruhren bei dieser 
Temperatur wurde der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nach diesem Zeit- 
punkt waren im IR-Spektrum kerne freien Isocyanat-Gruppen mehr nachweisbar. 
AnschlieBend wurde mit weiteren 381 g Isobutanol verdunnt und es wurde ein klares, 
fast farbloses Produkt mit folgenden Kenndaten erhalten. 

Gehalt an blockieiten NCO-Gruppen (Molekulargewicht = 42): 8,5 %. . . - ^ 

NCO-FunktionaUtat (nach Formel [2]): 3,39 

Festkorper-Gehalt: 65 % 

Viskositat: 2020 mPas 

Allophanatisierungsgrad: x = 0,4 

Anteil kovalent gebundener Alkoxygruppen : 5,26 % 
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Nach 3-monatiger Lagerung des Produktes bei Raumtemperatur war weder eine 
Triibung der Losung noch jegliche Art von Feststoffausfallung oder Kristallisation zu 
beobachten. 

Beispiel 5 fVergleich^ 

Isocyanuratgruppen-haltiges. Polyisocyanat, Diisopropylamin-blockiert 

193,5 g des Polyisocyanates 1 wurden mit 79,3 g Methoxypropylacetat (MP A) ver- 
diinnt und unter Ruhren und trockenem Stickstofr mit 101,0 g Diisopropylamin ver- 
setzt, wobei eine leichte Exothermie beobachtet wurde. Es wurde nach vollstandiger 
Zugabe auf 70°C erwarmi und nach 30 min Ruhren bei dieser Temperatur wurde der 
Ansatz auf Raumtemperatur abgekiihJt. AnschlieBend waren im IR-Spektrum keine 
fireien Isocyanat-Gruppen mchr nachv-eisbar. AbschlieBend wurde mit weiteren 
79,3 g Isobutanol verdunnt und cs wurcc cm klares, fast farb loses Produkt mit 
folgenden Kenndaten erhalten. 

Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (Molekulargewicht = 42): 9,3 % 
NCO-Funktionalitat (GPC): 3,4 
Festkoiper-Gehalt: 65 % 
Viskositat: 2070 mPas 

Nach 14 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur setzte eine Verfestigung durch 
Kristallisation ein. Nach 18 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur war eine feste, 
weiBe undurchsichtige Masse entstanden. 
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Beispiel 6 ferfindungsgemaB) 

Allophanatgruppen-haltiges und ureihangruppen-haltiges Polyisocyanat, 
Diisopropylamin-blockiert 

859,8 g des Polyisocyanats 3 wurde unter RQhren und trockenem StickstofF mit 
51 3 0 g Fettalkohol versetzt und solange auf 80°C erhitzt bis der titrimetisch ennittelte 
NCO-Wert von 21,8 % erxeicht wurde. Dann wurden 0,2 g Zink-(TT)-2-ethyl- 1 -hexa- 
noat zugegeben, wodurch die AUophanatisierungsreaktion gestartet wurde. Es wurde 
auf 1 10°C erwarcnt und bei diese Temperatur geruhrt bis ein NCO-Wert von 19,8 % 
erreicht wurde. Durch Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktion abgebro- 
chen und die Reaktionsmischung mit ?62 g Methoxypropylacetat (MP A) verdiinnt. 
Es wurden 433,8 g Diisopropylaruin zugegeben, wobei eine leichte Exothermie beob- 
achtet wurde und vollstandiger Zugabe wurde auf 70°C erwarmt. Nach 30 min Riih- 
ren bei dieser Temperarur vmrde der Ansaiz auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach 
diesem Zeitpunkt waren im ZR-Spektrum keine freien Isocyanat-Gruppen mehr nach- 
weisbar. AnschlieBend wurde mit weiteren 362 g Isobutanol verdiinnt und es wurde 
ein klares, fast farbloses Produkt mit folgenden Kenndaten erhalten. 

Gehalt an blockierten NCO-Gnippen (Molekulargewicht = 42): 8,7 % 
NCO-Funktibnalitat (nach Formel [2]): 3,47 
Festkorper-Gehalt: 65 % 
Vlskosltat: 2900 mPas 
Allophanatisierungsgrad: x = 0,8 

Anteil kovalent gebundener Alkoxygruppen : 5,60 % . 

Nach 3-monatiger Lagerung des Produktes bei Raumtemperatur war weder eine 
Trubung der Losung noch jegliche Art von Feststoffausfallung oder Kristallisation zu 
beobachtert 
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Beispiei 7 fVergleicfaD 

Isocyanuratgruppen-haltiges Polyisocyanat, Diisopropylamin-blockiert 

181,0 g des Polyisocyanats 3 wurde mit 76,0 g Methoxypropylacetat (M?A) ver- 
dunnt und unter Riihren und trockenem StickstofF mit 101,0 g Diisopropylamin 
versetzt, wobei eine leichte Exolhennie beobachtet wurde. Nach vollstandiger 
Zugabe wurde auf 70 C C erwarmt. Nach 30 rain Riihren bei dieser Temperatur wurde 
der Ansatz auf Raumteraperatur abgekuhlt. Nach dieser Zeit waren im IR-Spektrum 
keine freien Isocyanat-Gruppen mehr nachweisbar. Anschlieflend wurde mit weiteren 
76 5 0 g Isobutanol verdiinnt und es wurde ein klares, fast farbloses Produkt mit 
folgenden Kenndater: erhalten. 

Gehalt an blockienen NCO-Gruppen fMolekulargewicht = 42): 9,7 % 
NCO-Funkuonalitai <GPC): 3,3 
Festkorper-Gehalt: 65 % 
Viskositat: 1560 mPas 

Nach 14 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur setzte eine Verfestigung durch 
Knstallisation ein. Nach 18 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur war eine feste, 
weiBe undurchsichtige Masse entstanden. 

Beispiel 8 

Allophanatgruppen-haltiges Polyisocyanat, 1,2,4-Triazol blockiert 

871,0 g des Polyisocyanates 1 wurden unter Riihren und trockenem Stickstoff mit 
102,0 g Fettalkohol versetzt und solange auf 80°C erhitzt bis der titrimetisch 
ennittelte NCO-Wert von 17,3 % erreicht wurde. Dann wurden 0,2 g Zink-<n)-2- 
ethyl- 1 -hexanoat zugegeben, wodurch die Allophanatisierungsreaktion gestartet 
wurde. Es wurde auf 1 10°C erwaimt und bei dieser Temperatur geruhrt, bis der der 
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vollstandigen Allophanatisierung entsprechende NCO-Wert von 15,1 % erreicht 
wurde. Durch Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktion abgebrochen and 
die Reaktionsmischung wurde anschlieSend mil 404,8 g Methoxypropylacetat 
(MP A) verdunnu Dann wurccr: 241,5 g 1 7 2,4-Triazol zugegeben und nach voll- 
standiger Zugabe auf 90°C envarmt Nach 60 min Ruhren bei dieser Temperatur 
wurde der Ansatz auf Raumtemperarur abgekuhlt Nach diesem Zeitpunkt waren im 
IR-Spektrum keine freien Isocyanat-Gruppen mehr nachweisbar. AnschheBend 
wurde mit weiterea 404,8 g Solvesso® 100 (Exxon Chemicals, Houston, USA) ver- 
durmt und es wurde ein triibes, hellgelbes Produkt rnit deutlicbem kristallinem 
Feststoffantei] erhalten, der sich bei Lagerung innerhalb von 3 Tagen deutlich 
verstarkte. 

Gehalt an blockierten NCO-Gruppen (Molekulargewicht = 42): 7,3 % 
NCO-FuiiktionaHtat (nach Formel [2]): 4,00 
Festkorper-Gehalt: 60 % 
AUophanatisierungsgrad: x — 1 

Anteil kovalent gebundener Alkoxygruppen : 10,50 % 

Es wird deutlich, dass Allophanatgruppenhaltige Polyisocyanate in Verbindung mit 
1,2,4-Triazol nicht zu kristaJlisationsstabilen Produkten fuhrerL 

Beispiel 9 

Herstellung und Priifung der Eigenschaften von Lacken basierend auf einigen in den 
Beispielen beschriebenen Polyisocyanaten (erfindungsgemaB und Vergleich) 

Auf Basis der in den Beispielen beschriebenen Polyisocyanatvemetzer und dem 
hydroxyfunktionellen Polyacrylatpolyol Desmophen® A 870 BA (70 % Losung in 
Butylacetat, 1 val = 575 g) der Firma Bayer AG, Leverkusen wurden Klarlacke mit 
einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 1,00 hergestellt, die als Katalysator 1 % 
Dibutylzmndilaurat, bezogen auf die Summe der Feststoffanteile des Vemetzers und 
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des Polyols, enthielten. Als Verlaufshilfsmittel enthielten die Lacke, bezogen auf die 
Summe der FeststofFanteilc des Verneizers und des Polyols, weiterhin 0,01 % 
Modaflow (Acrylcopolymer der Firm a Soiuria) und 0,1 % Baysilon OL 17 (Poly- 
etherpolysiloxan dcr Firma Bayer AG, Levcrkusen). Die Lacke wurden durch Ver- 
diinnen mit einem 1:1 Gemisch von Methoxypropylacetat (MP A) und Solvesso® 100 
auf einen Feststoffanteil von 45 % eingestellt und mit einem Rakel auf Glasplatten 
appliziert. Nach 10 rain Abl Often und 30 min Embrennen im Umlufiofen bei den 
unten angegebenen Tempera turen wurden beschichtete Glasplatten mit einer 
Trockenfilmschichtdicke von 40 pm erhalten. In den folgenden Tabellen ist die 
Pendeldampfung nach Konig der so erhaltenen Lackfilme angegeben. 

Tabelle 1: Pendeldampfung nach Konig in Abhangigkeit von der Einbrenntem- 



peratur 

Temperatur Beispiel 1 Beispiel 3 Beispiel 5 
(crnncungsgcmaB) (erfindungsgemaB) (Vergleich) 

110°C 155 149 129 

120°C 183 175 170 

130°C 183 174 218 

140°C - - 217 



Es wird deutlich, dass der Lackfilm auf Basis des erfindungsgemaflen mit Diisopro- 
pylamin blockierten Polyisocyanates schon bei einer Einbrenntemperafur von 120°C 
seine hochste Pendeldampfung erreicht, wahrend dies beim Lac kfilm auf Basis des 
entsprechenden Polyisocyanates aus dem Vergleichsbeispiel erst bei einer Tempe- 
ratur von 130°C der Fall ist. 
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Patentanspruche 

1. Polyisocyanate, die 

A) eine raittlere NCO-Funktionalitat > 2 aufweisen, 

B) eixien Gehalt an blockierten NCOGrappen (berechnet als NCO, 
Molekulargewichi = 42) von 2,0 bis 1 7,0 Gew.-% aufweisen, 

C) einem Gehalt von 1 bis 30 Gew.-% Alkoxygruppen als Bestandteil 
von Allophanat und gegebenenfalls Urethangruppen aufweisen, wobei 
das Molverhiiltnis von Allophanat- zu Urethangruppen rnindestens 1 : 
9 betragt und 

D) * gegebcncnfaJls Hilfs- oder ZusatzstofFe enthalten, 

dadurch gekennzcichnei, dass die freien NCO-Gruppen zu rnindestens 
95 rnol-°'o mil c:rcrr. Blockierungsmittel der Formel R ] R 2 NH, in der R 1 und 
R 2 unabhangig voneinander aliphatische oder cycloaliphatische Ci-C^ - 
AJQcylreste sind, blocldert sind. 

2. Polyisocyanate nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass sie auf alipha- 
tischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten basieren. 

3. Polyisocyanate nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Mol- 
veriialtnis von Allophanatgruppen zu Urethangruppen rnindestens 3 : 7 
betragt. 

4. Verfahren zur Herstellung der Polyisocyanate nach einem der Anspruche 1 
bis 3, bei dem 

a) rnindestens ein Polyisocyanat einer mittleren NCO-Funktionalitat > 2 
und einem NCO-Gehalt (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) 
von 8,0 bis 27,0 Gew.-% mit 
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b) mindestens einem AJkohol unter Bildung von Urethangmppen xirnge- 
setzt wird und 

c) gegebencr. falls unter Zugabe mindestens eines Katalysators, ein so 
groBcr Ante;] dcr Urethangmppen zu AJlophanatgruppen urasetzi 
wird, dass das Molverhaltnis von AUophanat- zu Urethangmppen 
mindestens 1 : 9 betragt, und anschlieBend die verbleibenden Isocya- 
natgruppen mit 

d) einem Bloclderungsmittel der Formel R ] R 2 NH, in der R 1 und R 2 
unabhangig voneinander aliphatische oder cycloaliphatische Cj-C^- 
Alkylresre sind, so umgesetzt werden, dass mindestens 95 rnol-% der 
Isocyanatgruppen in blockierter Form vorliegen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass ein so grofler 
Anteil dcr Urcihangruppen zu AJlophanatgruppen umsetzt wird, dass das 
Molverhaltnis von AUophanat- zu Urethangmppen mindestens 3 : 7 betragi. 

6. Verwendung der Polyisocyanate nach einem der Anspriiche 1 bis 3 zur 
HersteUung von Polyurethanwerkstoffen und Beschichtungen 

7. Substrate beschichtet mit Uberziigen exhaltlich aus Polyisocyanaten nach 
einem der Anspriiche 1 bis 3. 



Le A 36 418 



-27- 



. Verfestigungsstabile blockierte Polvisocvanate 



ZUSAMMENFASSUNG 



Die vorljegende Enfrndung betrifft neue lagerstabile blockierte Polyisocyanate, ein 
Verfahren zu deren Herstellung und ihre Venvendung zur Herstellung' von Poly- 
urethanwerkstoffen und Beschichtungen. 



